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@ Verfahren zur Herstellugn von sulfonamidgruppenhaltigen Phthalocyaninen 

(§) Es wurd ein Verfahren zur Herstellung von sulfonamid- 
gruppenhaltigen, metallhaltigen oder metallfreien Phtha- 
locyaninen gefunden^ durch Umsetzung von metallhalti- 
gen Oder metallfreien sulfochloridgruppenhaltigen 
Phthalocyaninen und Aminen, was dadurch gekennzerch- 
net ist, dafl man metallhaltiges oder metallfreies sulfo- 
chloridgruppenhaltiges Phthalocyanin in eine Vorlage, 
enthaltend Amin, Wasser oder Alkali- und/oder Erdalkali- 
hydroxid eintragt. 



CO 
0> 
CM 

CO 
CO 

CO 
0> 



UJ 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 01.00 902 069/215/1 18 



DE 198 38 298 A 1 

Beschreibung 

Die Brfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von metallhaltigen oder metallfreien Sulfonamidgruppen-haltigen 
Phthalocyaninen sowie neue wafirige Faibstof^raparationen. Zum Farben von ceilulosehaltigen Materiatien, insbeson- 
5 ders von Papier mil Sulfonamidgruppen-haltigen Phthalocyaninen sind flussige Farbstofizubeieitungen im allgemein be- 
vorzugt. An die Stabilitat, insbesondere Lagerstabilitat, solcher Zubereitungen werden dabei hohe Anforderungen ge- 
stellt. 

Gem^ IP-A-297 468 und EP-A-596 383 werden beispielsweise Kupfeiphthalocyaninfarbstoff-haldge Zubereitungen 
beschrieben, die einen pH-Wert von 8 bis 13 aufweisen und zum Farben von Papier verwendet werden. Hetgestellt wer- 
LO den diese Farbstoff-Ldsungen dabei so, da6 man die saure Kupferphthalocyaninsulfochiorid-Paste zunachst durch Zug- 
abe von Natronlauge auf einen pH von 6 bis 7 einstellt. AnschlieBend erfolgt die Zugabe der benotigten Menge an Amin, 
wobei mil NaUronlauge weiter der pH-Wert angehoben wird. 

Dieses Verfahren hat aber den Nachteil, daB so hergestellte sulfonamidgruppenhaltige Kupferphthalocyanine mit dem 
Hydrolysat des Sulfochlorids verunreinigt sind, das bei pH > 7 gebildet wird. AuBerdem bilden sich wahrend der Reak- 
IS tion schwer losliche Zwischenstufen, die die Ruhrfoarkeit der Reaktionsmischung stark beeintrachtigen und zu einer ver- 
diinnten Fahrweise zwingen, wobei Farbstoffldsungen von geringerer Farbstoffkonzentration erhalten werden. 

Weiterhin ist der tJbeigang von einem stark sauren Medium (Stahlkessel sind ungunstig, da Korrosion) zu einem al- 
kalischen Medium (Emaillekessel sind ungunstig) wghrend der Reaktion nur schlecht in einem Kessei durchzufiihren, 
ohne daB die Kesseloberflache angegriffen wird. 
20 GemaB DE-B- 10 61010 werden zwar die oben beschriebenen Nachteile dadurch behoben, daB die Kupferphthalocya- 
ninsuLfochloridpaste in eine Vorlage von Wasser, uberschiissigen Amin und Natriumbicarbonat gegeben wird, nachteilig 
ist aber das ohne diesen UberschuB an Amin unter den genannten Reaktionsbedingungen relativ starke Hydrolyse ein- 
tritt. AuBerdem enlstehen ohne einen AminiiberschuB unter den genannten Reaktionsbedingungen schwer ruhrbare Re- 
aktionsmischungen . 

25 Uberraschenderweise wurde ein Verfahren gefunden, das die oben beschriebenen Nachteile nicht mehr besitzt. Die Br- 
findung betrifft daher ein Verfahren zur Hersteliung von sulfonamidgruppenhaltigen metallhaltigen oder metallfreien 
Phthalocyaninen durch Umsetzung von metallhaltigen oder metallfreien sulfochloridgruppenhaltigen Phthalocyaninen 
und Aminen, dadurch gekennzeichnet, daB man metallhaltiges oder metallfreies Sulfochlorid-haltiges Phthalocyanin in 
eine Vorlage enthaltend Amin, Wasser und Alkali- und/oder Erdalkalihydroxid eintragt. Vorzugsweise besitzt die Vor- 
30 lage einen pH-Wert von 11 oder groBer, insbesondere 12,5 oder groBer. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Menge an Alkali- und/oder Erdal- 
kalihydroxid so gewahlt, daB sie ausreicht, um die bei der Reaktion freiwerdende HCl zu neutralisieren. Besonders be- 
vorzugt ist es, Alkali- und/oder Erdalkahhydroxid in einer Menge einzusetzen, die ausreicht um in der Reaktionsmi- 
schung nach Neutralisation der HCl einen pH-Wert von 1 1 oder groBer, insbesondere von 11 bis 14, besonders bevorzugt 
35 von 12,5 bis 13,5 einzustellen. Als Alkali- bzw. Erdalkalihydroxide kommen beispielsweise in Frage: NaOH, KOH, 
LiOH und Mg(OH)2. Besonders bevorzugt ist NaOH sowie LiOH. 

Bevorzugt wird als Vorlage eine Mischung aus aliphatischen Amin in 5 bis 10%iger waBriger Alkali- bzw. Erdalkali- 
losung, insbesondere in 5 bis 10%iger NaOH eingesetzt. 

Die Temperatur der Vorlage betragt vorzugsweise -15 bis +20°C, insbesondere -10 bis +10°C. Die Temperatur wird 
40 vorzugsweise durch eine Eis/Wasser-haltige Vorlage eingestellt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist bevorzugt dazu geeignet, sulfonamidhaltige, metallhaltige Phthalocyanine, ins- 
besondere Cu- Oder Ni-Kupferphthalocyanine herzustellen. Besonders bevorzugt ist es zur Hersteliung von sulfonamid- 
gruppenhaltigen Cu- Phthalocyaninen geeignet. 

Die metallhaltigen bzw. -freien Phthalocyanine, insbesondere Cu-Phthalocyanine tragen in einer bevorzugten Aus- 
45 flahrungsform zusatzlich zu den Sulfonamidgruppen noch Sulfosauregruppen, wobei insbesondere 0,2 bis 3 Sulfonsau- 
regruppen pro Phthalocyanin vorhanden sind. Ebenfalls bevorzugt sind Phthalocyanine insbesondere Cu-Phthalocya- 
nine, die als Sulfonamid ein aliphatisches Sulfonamid besitzen. 

Besonders bevorzugt sind Phthalocyanine, die in Form der freien Saure der Formel (I) entsprechen 

50 ^(SO^-NHB), 

cup< a). 

worin 

55 CuPc fur einen Kupferphthalocyanin-Rest steht, 

B fur einen aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest steht und 
X ftir 1 bis 3,8 und 

y fiir 0,2 bis 3,0 und die Summe von x und y 2,5 bis 4 betragt. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden Kupferphthalocyanine hergestellt, die in Form der freien Saure der 
60 Formel (E) entsprechen 

I 2 

^(S02-NH-A-N-R\ 
« CuPcC' (II), 



2 
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worin 

CuPc fur cinen Kupferphthalocyanin-Rest steht, 

A fiir gegebenenfalls substiluiertes geradkettiges oder verzweigtes Ci-Q-Alkylen steht, 

und unabhangig fUr Wasserstoff, oder jeweils gegebenenfalls substitui^tes geradkettiges oder verzweigtes Ci-Ce- 
Alkyl, insbesondeie ftir gegebenenfalls substituiertes CrQ-Hydroxyalkyl sowie fur unsubstituiertes Ci-Ce-Alkyl stehen S 
Oder R^ und R^ zusammen mil dem N- Atom, an das sie gebunden sind einen heterocyclischen 5- oder 6'Ring bilden, der 
gegebenenfalls noch weitere Heteroatome, insbesondere S, N und 0 enthalt, bilden, 
X fUr 1 bis 3,5 steht, 

y fUr 0,5 bis 3 steht, und die Sunune von x und y 2,5 bis 4 betr^gt 

Als Substituenten fiir geradkettiges oder verzweigtes C2-C6-Alkylen in der Definition von A kommen beispielsweise lo 
OH und/oder CrQ-Alkoxy in Frage. 

Als Substituenten fiir geradkettiges oder verzweigtes Ci-Ce-Alkyl in der Definition von R^ und R^ seien beispiels- 
weise genannt: OH, Ci-Ca-Alkoxy, Amino, Ci-Cg-Alkylamino, CrQ-Dialkylamino und/oder Sulfo. 

Bevorzugt werden Kupferphthalocyanin-Verbindungen der Formel (II) hetgestellt, worin 
A fiir Ethylen oder Ptopylen steht, 15 
R^ und R^ unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes, geradkettiges 
oder verzweigtes Ci-C4-AIkyl, insbesondere fur unsubstituiertes Ci-Cs-Alkyl, vorzugsweises CH3 stehen. 

Besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel (III) heigestellt 

20 

/CH3 

.(SO,-NH-CH,CH,CHrN ^ 



CuPcC CH3 I (jjj)^ 



'(SO,H)y 



25 



worin 

CuPc, X und y die fiir Formel (I) angegebene Bedeutungen haben. 

Die eingesetzten Sulfochloride sind allgemein bekannt oder konnen nach allgemein bekannten \ferfahren heigestellt 
werden. Als besonders bevorzugte Sulfocbloride werden solche eingesetzt, die in Form ihrer freien SSure der Formel 30 
(IV) entsprechen 

^(SOjCI), 
CuPCv,^^ (IV), 

^(SOjH)^ 35 

worin 

CuPc, X und y die oben angegebene Bedeutung besitzen. 

Bevorzugt wird das Sulfochlorid als waBriger PreBkuchen, d. h. in Form einer Mischung, enthaltend Wasser und Sul- 
fochlorid, insbesondere mit einem Feststoffgehalt von 25 bis 60 Gew.-% eingesetzt Besonders bevorzugt besitzt der ein- 40 
gesetzte PreBkuchen einen pH-Wert von 0 bis 7, insbesondere von 0,5 bis 4. 

Als Amine werden vorzugsweise aliphatische oder cycloaUphatische Amine eingesetzt. Dabei werden insbesondere 
auf eine Sulfochloridgruppe im Phthalocyanin 0,9 bis 1,4, insbesondere 1,0 bis 1,1 Mol-Aquivalente eines Amins einge^ 
setzt. 

Bevorzugte Amine sind solche der Formel (V) 45 



NH2-B (V), 



worm 

B die oben genannte Bedeutung besitzt. 50 
Besonders bevorzugt werden Amine der Formel ( VE) eingesetzt 



worin 

A, R^ und R^ die oben angegebene Bedeutung haben. 

Als Amine werden beispielsweise eingesetzt: Methylamin, Ediylamin, n-Propylamin, Isopropylamin, Butylamin, Iso- 
butylamin, Cyclohexylamin, Taurin, Morpholin, Piperidin, N-Methylpiperidin, Monoethanolamin, Diethanolamin, N(- 60 
3-Aminopropyl)pyrrolidin, N'Methyl-N-(3-aminopropyl)ethanolamin, N,N-Bis(hydroxyethyl)-triethylendiamin, N-Me- 
thyl-N-(3-aminoethyl)ethanolamin,N-Hydroxyethyltriethylendiamin. 

Als besonders bevorzugte Amine sind beispielsweise zu nennen: l-Amino-2-dimethylaminoethan, l-Amino-3-dime- 
thylaminopropan, l-Amino-4-diethylamino-butan, N(-3-Aminopropyl)pynolidin, N-Methyl-N-(3-aminopropyl)ethano- 
lamin, NJ^-Bis(hydroxyethyl)-triethylendiamin, N-Methyl-N-(3-aininoethyl)ethanolamin, N-Hydroxyethyltriethylen- 6S 
diamin. 

Nach der Reaktion von Amin und Sulfochlorid kann gegebenenfalls anschlieBend die \%rseifung der iiberschiissigen 
Sulfochlorid-Gruppen erfolgen. 



3 



DE 198 38 298 A 1 



Aus der erhaltenen Rohfarbstofflosungen oder - suspension kann der Farbstoff durch ubliche Methoden wie z. B. Aus- 
sahen und Filtrieien oder duich Membrantrennverfahren isoliert weiden. In den meisten Fallen ist eine Zwischenisolie* 
rung jedoch nicht erforderlich und die vorzugsweise stark alkalischen Losungen werden direkt als Faibstofipraparatio- 
nen verwendet. 

Die Erfindung betrifft weiterhin waBrige FarbstoffprSparationen enthaltend 

5 bis 20 Gew.-% an Farbstoff 

0 bis 10 Gew.-% anorganisches Salz und 

70 bis 95 Gew.-% Wasser mit 

einem pH-Werl von 12^ bis 13^, wobei die Suimne von Farbstoff, anorganischein Salz und Wasser mehr als 98 Gew.- 
%, insbesondere mehr als 99 Gew.-% der FarbstoffprSparation ausmacht und wobei 90 bis 100Gew.-% der Farbstoff- 
menge aus einem sulfonamidgruppenhaltigen, metallhaltigen oder metallfreien Phtlialocyaninfarbstoff, insbesondere ei- 
nem Farbstoff der Formel I, vorzugsweise einem der Formel 11, besonders bevorzugt der Formel HI bestehen. 

Die so hergesteUten Phthalocyanin-haltigen Reaktionsmischungen, insbesondere Reaktionsldsungen mit pH von 11 
oder groBer sowie die erfindungsgemafien wafiiigen Farbstoffpraparationen werden beispielsweise zum Farben und Be- 
drucken von cellulosehaltigem Material, insbesondere von Papier und Zellstoff verwendiet. 

Fiir das Farben von Papieren und Zellstoffen bestehen im allgemeinen folgende Moglichkeiten: 

(a) Massefarbung, bei der die Farbstoffe bzw. waBrigen Farbstoffpraparationen bei oder nach dem Mahlen des Zell- 
stoffs der noch nicht zum Papier verarbeitelen Stoffmasse zugesetzt werden. 

(b) Oberllachenfaibung, bei der die Farbstoffe bzw. waBrigen Farbstof^rSparationen wShrend des Papierleimungs- 
vorgangs der Leimungsflotte zugegeben werden. 

AuBerdem kommen noch die Methoden in Frage, bei denen eine Streichmasse aus Farbstoffen, anorganischen WeiB- 
pigmenten, Bindem und gegebenenfalls weiteren Zusatzen auf die Papieroberflache aufgetragen wird. 

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergesteUten Farbstoff-Formierung sowie die erfindungsgemaBe waBrige 
Farbstofi^raparation ist fUr jede der Farbemethode, vorzugsweise aber fur die Massefarbung geeignet. 

Beim Massefarben wird vorzugsweise zunachst der Zellstoff auf einen bestimmten Mahlgrad gemahlen. Dann wird 
0,01-2,0% der erfindungsgemafien Farbstoff-Formierung bei 10-40°C der Stoffmasse zugesetzt, wobei im allgemeinen 
0,01-2,0% Wirkstoffinenge, bezogen auf das Trockengewicht der Masse eingesetzt werden. Bei Bedarf werden aufier- 
dem ubliche Leimungsmittel, Aluminiumsulfate, Papierverstarker, Fixiermittel u. a. nachgesetzt. Anschliefiend wird die 
Masse den ublichen Papierherstellungs- und Trocknungsvorgangen unterzogen. Auf diese Weise wird ein gleichmaBig 
briUant blau gefarbtes Papier erhalten. 

Bei der Oberflachenfarbung in der Leimpresse wird vorzugsweise der Zellstoff ebenfalls vorerst auf einen bestimmten 
Mahlgrad gemahlen. 

Dann werden nach Bedarf ubliche FuUstoffe, Leimungsmittel, Aluminiumsulfate, Fixiermittel usw. der Stoffmasse zu- 
gesetzt. Anschliefiend wird die Stoffmasse nach iibUcher Methode zum Papier verarbeitet. Danach wird das Papier in der 
Leimpresse mit einer Leimungsflotte die die erfindungsgemaBe Farbstoff-Formierung enthalt. behandelt und anschlie- 
fiend getrocknet. Auf diese Weise wird ein brillant tiirkisblau gefarbtes Papier erzielt. 

Dabei betragt der Gehalt an Phthalocyanin- Verbindung in der Leimpressenfiotte gewohnlich 0,04-2,0% (errechnet auf 
Basis Reingehalt), die Auflage der Su-eichmasse in der Regel 1-3 g/m* (Festgehalt), bezogen auf das Trockengewicht des 
Papiers. 

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltenen Farbstoff-Formierungen sowie die erfindungsgemafi waBrigen 
Farbstoffpraparationen zeigen eine hohe Affinitat, zur Cellulosefaser und ergeben damit eine gute Farbausbeute (hohe 
Farbtiefe). Die gefarbten Papiere zeichnen sich durch gute Wasser- und Ausblutechtheit aus. 

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltenen Phthalocyanin-Losungen eignen sich vorzugsweise zum Be- 
drucken von Tragermateriahen mittels eines Tmtenstrahlaufzeichnungssystems, insbesondere als Aufeeichnungsfliissig- 
keit. Vorzugsweise enthalt eine solche Aufzeichnungsflussigkeit 0,5-15% eines Alkali- oder Ammoniumsalzes des 
Phthalocyanins, 0 bis 30% eines oder mehrerer wasserloslicher oiganischer Losungsmittel, Wasser sowie gegebenenfalls 
weitere, fiir Tmtenstrahlaufzeichnungsflussigkeiten ubliche Zusatze und weist einen pH-Wert von 8 bis 12 auf. 

Geeignete wasserlosliche Losungsmittel sind beispielsweise Glykole und Glykolether wie Ethylenglykol, Diethylen- 
glykol, Triethylenglykol, 1,2-Dihydroxy-propan, l-Ethoxy-2-hydroxy-propan, Polyethylenglykole mit Molekularge- 
wichten bis 500, heterocycUsche Ketone wie 2-Pyrrolidon, 2-(N-Methyl)-pyrrolidon und l,3-Dimethylimidazolid-2-on. 

Das TmtensUrahlaufzeichnungs verfahren ist an sich bekannt. Dabei werden TVopfchen einer Schreibfiiissigkeit aus ei- 
ner Oder metireren kleinen Diisen gezielt auf ein Tragermaterial, z. B. auf Papier, Holz, Textilien, Kunststoff oder Metal! 
geschossen. 

Durch elektronische Aussteuerung werden die einzelnen Ibbpfchen zu Schriftzeichen oder graphischen Mustem zu- 
sammengefaBt. 

Die folgenden Beispieie soUen die vorliegende Erfindung erlautern. 

Die Angabe 'Teile" bezieht sich inuner, falls nichts anderes angegeben, auf Gewichtsteile. 

Beispieie 

Beispiel 1 

138 g Kupfcrphthalocyanin werden inncrhalb 1 Stunde unterRuhren in 700 g Chlorsulfonsaure eingeUnagen und inner- 
halb von ca. 1 Stunde auf 136**C erwarmt. Nach 8 Stunden Riihren bei 136-138**C wird auf 85^*0 abgekflhlt und wahrend 
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ca. 2 Stunden bei 85 bis 90°C tropfenweise mit 90 g Thionylchlorid versetzt. AnschlieBend wird auf 90 bis 92**C erwarml 
und 4 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Nach Abkuhlung auf 20 bis 30°C wird die Reaktionsmischung unter Ruh- 
ren auf eine Mischung aus 1000 ml Wasser und 1000 g Eis ausgetragen. Durch laufende Zugabe von 1500 g Eis wird die 
Temperatur bei -2°C bis 0*'C gehalten. Es wird abgesaugt und mit 1200 g Eiswasser (aus 900 g Wasser und 300 g Eis) 
gewaschen. 5 

Der feuchte Nutschkuchen (ca. 800 g) wird unter Ruhren in eine vorgelegte Mischung aus 73,5 g l-Amino-3-dimethy- 
laminopropan, 104 g 50%iger Natronlauge und 750 g Eis (bzw. Eiswasser) innerhalb von 1 bis 2 Stunden eingetragen. 
Durch KOhlen wird eine Temperatur von < 5^C gehalten. Nach dem Eintragen wird 2 Std. Bei < 5X gertihrt, dann inner- 
halb von 2 Stunden auf 20°C erwSrmt und ca. 2 Stunden bei 2(fC gertihrt AnschlieBend erwSrmt man in 1 Stunde auf 
50**C und halt diese Ibmperatur ftir 30 min und ktihlt dann auf Raumtemperatur ab. to 

Die flussige Formulierung wild durch Zusatz von 50%iger Natronlauge auf pH 12,5-13,0 eingestellt Nach Zugabe 
von 300 g Wasser erhalt man einen Farbstoff, der in Form seiner freien Saure der Formel 



'(SO3H), 

,CK 



(sOj-nh-cHjCHjCHj-n:^ ^ 

CH3 



CuPc!^ 



(S03H)2 



XH3 



20 



entspricht. 

Beispiel 2 25 
Ersetzt man in Beispiel 1 das l-Amino-3-dimethylaminopropan durch 

a) 65 g l-Amino2-dimethylaminoethan, 

b) 96 g N-Methyl-N-(3-aminopropyl)ethanolamin 30 

c) 86 g 3-Aminopropylethanolamin, 

d) 76 g 2-Aminoethylethanolamin 

e) 118 g N,N'-Bis(hydroxylethyl)Uimethylendiamin 

so erhalt man entsprechende Farbstoffe bzw. Farbstofifgemische, die gleichmaBige und brillante turkisblaue Farbungen 35 
auf Papier liefem. Zur Anwendung kommen dabei waBrige FarbstofQpraparationen analog Beispiel 1. 

Beispiel 3 

13 8 g Kupferphthalocyanin werden innerhalb von 1 Stunde unler Ruhren in 700 g Chlorsulfonsaure eingetragen und 40 
innerhalb ca. 1 Stunde auf 138°C erwarmt. Nach 6 Stunden Ruhren bei 136-138°C wird auf Raumtemperatur abgekuhlt, 
und in eine Mischung auf 1000 g Wasser und 1 000 g Eis eingeriihrt. Durch Zusatz von Eis wird eine Temperatur von < 
0°C gehalten. Dann wird abfilUriert und mil 1000 g Eiswasser gewaschen. 

Der feuchte Nutschkuchen (ca. 750 g) wird unter Ruhren in die vorgelegte Mischung aus 104 g 50%iger Natronlauge, 
50 g l-Amino-3-dimethylaminopropan und 750 g Eiswasser innerhalb von ca. 2 Stunden eingetragen, wobei durch Kuh- 45 
lung eine Temperatur von < 5 gehalten wird. Nach dem Einuragen wird 2 Stunden bei < 5**C nachgeriihrt, dann gleichzei- 
tig innerhalb von 3 Stunden auf 50°C erhitzt und 30 min bei 50°C gehalten. Nach dem Abkiihlen wird bei Raumtempe- 
ratur mit 50%iger Natronlauge auf einen pH 12,5-13,0 eingestellt und mit Wasser auf 2010 g verdiinnt. Die Flussigfor- 
mulierung enthalt einen Farbstoff, der in Form seiner freien Saure der Formel 



50 



'(S02-NH-CH2CH2CHfN^^^'' j 55 



entspricht. 60 

Beispiel 4 

Ersetzt man in Beispiel 1 das l-Amino-3-dimethylaminopropan durch 66 g Morpholin, so erhalt man einen Farbstoff, 
der in Form seiner freien Saure der Formel 65 



5 
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10 entspricht. Die nach Umsetzung eriialtene Suspension (pH 1 2,5) wird mit konz. Salzsaure auf pH 7 gestellt und durch Fil- 
tration isoliert. 

Beispiel 5 

IS Ersetzt man in Beispiel 4 das Morpholin durch 

a) 64 g 70%ige w^Brige Hthylaminldsung, 

b) 66 g Butylamin 

20 so erhalt man Farbstoffe der allgemeinen Formel 

^(SOgH), 

CuPc^^ 

SOjNH-R 



25 



3 

30 mil R = -CH2CH2 bzw. -CH2CH2ai2CH2. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von sulfonamidgruppenhaltigen metallhaltigen oder metallfreien Phthalocyaninen 
35 durch Umsetzung von metallhaltigen oder metallfi^eien sulfochloridgruppenhaltigen Phthalocyaninen und Aminen, 

dadurch gekennzeicbnet, daB man metallhaltiges oder metallfreies, Sulfochloridgruppen-haldges Pbthalocyanin 
in eine Vorlage enthaltend Amin, Wasser und Alkali und/oder Erdalkaiihydroxid eintragt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge an Alkali und/oder ErdalkaUhydroxid 
ausreicht, um die bei der Reaktion freiwerdende HCl zu neutralisieren. 

40 3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge an AlkaH und/oder Erdalkaiihydroxid 

ausreicht, um nach Neutralisation der bei der Reaktion freiwerdende HCl einen pH von 10 oder groBei; insbeson- 
dere von 11 bis 14, besonders bevorzugt von 11,5 bis 13,5 in der Reaktionsmischung einzustellen. 
4. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB pro Sulfochloridgruppe des Phthalocyanins 0,9 bis 
1,4, insbesondere 1,0 bis 1,1 Mol Aquivalente Amin eingesetzt werden, 

45 5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Alkali- und/oder Erdalkaiihydroxid NaOH und/ 

oder LiOH eingesetzt werden. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur wahrend der Reaktion bei -15 bis 
+20°C Uegt. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von sulfonamidgruppenhaltigem Kupferphthalocyanin, dadurch 
50 gekennzeichnet, daB sulfochloridhaltiges Kupferphthalocyanin in die \forlage eingetragen wird. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Amin ein aliphatisches oder cycloaliphatisches 
Amin eingesetzt wird. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von sulfonamidgruppenhaltigen Kupferphthalocyaninen, die in 
Form ihrer freien Saure der Formel (I) entsprechen 



55 



.(SOj-NHB)^ 
CuPcC (I), 



60 worin 

CuPc fur einen Kupferphthalocyanin-Rest steht, 

B fur einen aliphadschen oder cycloaliphatischen Rest steht und 

X ftir 1 bis 3,8 und 

y fur 0,2 bis 3,0 und die Summe von x und y 2,5 bis 4 betrSgt, 
65 durch Umsetzung von Sulfochloriden der Formel (TV) 
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/(SOjCI), 
CuPcCT (TV), 

worin 

CuPc, X und y die oben angegebene Bedeutung besitzen, 
mit Aminen der Formel (V) 

NHa-B (V) 10 
worin 

B die oben genannte Bedeutung besitzt. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von sulfonamidgmppenhaldgen Kupferphthalocyaninen, die in 
Form der freien Saure der Formel (II) entspiechen, 15 

CuPcC" (n), 20 

worin 

CuPC fur einen Kupferphthalocyanin-Rest steht, 25 
A fur gegebenenfalls substituiertes geradkettiges oder verzweigtes C2-C6-Alkylen steht, 

und unabhangig fiir Wasserstoff oder jeweils gegebenenfalls substituiertes geradkettiges oder verzweigtes Cp 
C6-Alkyl, insbesondere fur gegebenenfalls substituiertes Ci-Ce- Hydroxy alkyl sowie fiir unsubstituiertes Ci-Cg-Al- 
kyl stehen, oder R^ und R^ zusammen mit dem N- A torn, an das sie gebunden sind einen heterocyclischen 5- oder 6- 
Ring bilden, der gegebenenfalls noch weitere Heteroatome, insbesondere S, N und 0 enthalt, bilden, 30 
X fiir 1 bis 3,5 steht, 

y fiir 0,5 bis 3 steht, und die Summe von x und y 2,5 bis 4 betragt, duicfa Umsetzung von Sulfochloriden der Formel 
(IV) 

^(SO^CI), 
CuPcCr (TV), 

mit Aminen der Formel (VI) 

R^ 

H2N-A-N-R^ 



40 

(VI). 



wonn 45 
A, R^ und R^ die oben angegebene Bedeutung haben. 

1 1 . Farbstoffpraparationen enthaltend 

5 bis 20 Gew.-% an Farbstoff 

0 bis 10 Gew.-% anorganisches Salz und 50 
70 bis 95 Gew.-% Wasser mit 

einem pH-Wert von 12,5 bis 13,5, wobei die Summe von Farbstoff, anorganischen Salz und Wasser mehr als 
98 Gew.-%, insbesondere mehr als 99 Gew.-% der Farbstofipraparation ausmacht und wobei 90 bis 100 Gew.-% 
der Farbstoffmenge aus einem sulfonamidgruppenbaltigen, metallhaltigen oder metallfreien Phthalocyaninfarb- 55 
stoff, insbesondere einem Farbstoff der Formel I, vorzugsweise einem der Formel II, besonders bevorzugt der For- 
mel m, bestehen. 

12. Verfahren zum Farben von cellulosehaldgen Material, dadurch gekennzeichnet, daB eine wafirige Farbstofifpra- 
paration gemaB Anspruch 11 eingesetzt wird. 

60 



65 
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